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Zur Kenntniss der Einwirkung voii Ammoniak auf 
das Mesitenlacton und seine Derivate ; 
van Wilhebn Kerp. 
(Mittheilung BUS dem chemischen Institut der Universitat Bonn.) 
In der Abhandlung : ,,Beitriige zur Kenntniss des Mesiten- 
lactons und der Isodchydracetsiiure" widmen Anschti  t z ,  
B e n d i x  und K e r p  1) der Einwirkung Ton Amrnoniak auf den 
Isodehydracetsaurcester in der Kalte cinen besonderen Ab- 
schnitt, in welchem sie zu einer anderen Auffassung hinsicht- 
lich der Constitution der von Han tzsche )  a1s ,,basisches Am- 
moniumsalz der Oxymesitendicarboniithersaure" angesprochenen 
Verbindung gelangen. 
Ihre Gritnde bedurfen hier keiner Wiederholung ; nur die 
Thatsachen seien nochmals kurz zusammengefasst. 
Bei der Einwirkung von Ammoniak auf den Isodehydracet- 
shureester entsteht ein Salz , welches 2 Molekule Ammoniak 
auf 1 Molekul des Esters enthalt und mit Wasser in das oben 
erwahnte ,, basische Ammoniumsalzc' ubergeht. Nach den erst- 
genannten Autoren hat das trockne Salz die folgende Con- 
stitution : 
C0,(3,H, 
I 
CH,.C=GC(CH,)=CH 
I A,OH.NH, 
"% 
0 
das wasserhaltige :. 
CQ&&, 
I 
C&.C=&G(CH )-CH 
I -&OH.NB, + 1H20 0- "H, 
das letztere nach H an  t z  s ch : 
l )  Diese Annalen 259, 148. 
%) Diese Annalen 288, 1. 
Annalen der Chemie 274. Bd. 19 
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CO,C,H, 
I 
I I 
OH.NH, COOHNH, . 
C€Is.C=C-C(CH8)=CH 
H a n t z s c h  bschreibt dann noch ein Kupfersalz und ein 
Bleisalz als sticlrstofffreie Abkommlinge der Oxymesitendi- 
carbon%thersaure, sowie diese Saure selbst; Anschi i tz ,  Bendix  
und K e r p  dagegen zeigten, dass in diesen Salzen der Natur 
der Sache nach noch Stickstoff enthalten sein muss, den sie 
bei dem Kupfersalz experimentell nachwiesen. 
Vorliegende Arbeit schliesst sich an die der letztgenannten 
Forscher eng an und hatte den Zweck, durch neue experi- 
mentelle Thatsachen die Constitution dieser Verbindungen sicher 
zu stellen. Wenn auch das Gelingen an der Leichtzersetzlich- 
keit derselben scheiterte, so seien dennoch einzelne Beobach- 
tungen mitgetheilt , welche die Richtigkeit der von diesen 
Forschern aufgestellten Hypothese sehr wahrscheinlich machen. 
Was zunachst die erste Einwirkung von trocknem Ammonialc 
auf den in trocknem Alkohol- Aether gelosten Isodehydracet- 
saureester angeht, so diirfte diese wohl kaum anders, denn als 
einfache Addition von Ammoniak an den letzteren unter Bei- 
behaltung der Lactonschliessung aufzufassen sein. Da die 
Analyse die Anwesenheit von 2 Molekiilen Ammoniak ergiebt, 
erhalten wir die folgende Constitutionsformel : 
CO,C,H, 
I 
CH,.C=CC(CH,)=CH 
Denn , wirkte Ammoniak unter Sprengung dieser Bindung 
ein, so miisste entweder das Amid der Oxysaure oder die 
Amidoslure entstehen. Das Amid der Oxysaure ist keine Saure 
mehr ; die aus dem vorstehenden Ammoniaksalz unter geeigneten 
Bedingungen entstehende, stickstofhaltige Saure ist aber eine 
starke Saure, welche aus kohlensawen Salzen die Kohlensaure 
auszutreiben vermag. Die Amidosiiure hinwiederum musste eine 
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bestgndige Verbindung sein, wie dies die Amidosauren im 
Allgemeinen sind ; oder aber sie konnte beim Erhitzen Wasser 
abgeben und das Lactam bilden. In Wirklichkeit jedoch 
spaltet das urspriingliche Ammoniaksalz wie die daraus ent- 
stehende Saure Ammoniak ab nnter Riickbildung des Lactons. 
Bei der Auflosung in Wasser nimmt das ursprtingliche 
Aminoniak - Additionsproduct 1 Molekiil Wasser auf , und es 
entsteht ohne Zweifel das von H a n t z s c h  als ,,basisches Am- 
inoniumsalz der Oxyrnesitendicarboniithersaure'' bezeichnete Sdz. 
Erst hier erheben sich Zweifel, welche Rolle das aufge- 
iiommene Wasser spielt, ob es als Constitutions- oder als 
Krystallwasser in der Verbindung enthalten , ob demnach dem 
Salze die Formel I oder I1 zuzuschreiben ist: 
I. 11. 
CO,C,H, 
I 
I TT A CHo.C=C-CICHqkCH 
Zwischen diesen beiden Formeln sollte meine Unter- 
suchung in erster Linie entscheiden. Dazu wurden zunachst 
die Salze mit Kupfer, Blei und Cadmium bereitet, von denen 
H a  n tz s c h die beiden ersten auch schon beschrieben hat. Sie 
entstehen alle durch Austausch von 1 Aequivalent Ammoniak 
gegen 1 Aequivalent Metall, enthalten daher noch Stickstoff; 
ausserdem enthalten sie Wasser. Warcn diese Salze nun nach 
Formel I1 constituirt, so waren sie gemischte Metall-Ammoniak- 
salze , und es ist nicht recht einzusehen, weshalb das an das 
alkoholische Hydroxyl gebundene Ammoniak nicht auch des 
doppelten Austausches fahig sein sollte. Nach Formel I dagegen 
lrann nur 1 Aequivalent Ammoniak gegen 1 Aequivalent Metall 
ausgetauscht werden ; und das Wasser ist als Krystallwasser 
enhalten, also nnwesentlich fur die Bildung der Salze, wahrend 
es nach Formel I1 als Constitutionswasser nothwendig ware, 
Zu Gunsten der ersten Formulirung spricht weiter der 
folgende Umstand: Der gebrornte Isodehydracetsaureester bildet 
1 9  * 
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mit Ammoniak gleichfalls ein anaIoges Ammoniumsalz. Wird 
dessen wiissrige Ldsung mit Bleinitrat gefallt, so erhalt man 
ein stickstofialtiges Bleisalz, welches wasserfrei ist. 
Dieses Salz selbst ist also sicherlich nicht nach Formel I1 
constituirt. Andererseits aber muss auch daraus folgen, dass 
das im Wasser gelbste Ammoniumsalz das Wasser nur als 
Krystallwasser aufgenommen hat;  denn es ist doch wohl kaum 
anzunehmen , dass bei dieser einfachen Salzbildung das Am- 
moniumsalz Contitutionswasser abspalte , um ein wasserfreies 
13leisalz zu bilden. 
Aus dem erst erwahnten Bleisalz entsteht mit Schwefel- 
wasserstoff eine stickstoff haltige , wasserfreie Saure , welche als 
die Muttersubstanz aller genannten Salze aufzufassen ist. Auch 
fur sie haben wir daher zwischen zFei Formeln zu entscheiden : 
I. 11. 
C0,C,H6 C0,C,H5 
oder 
I I 
NH, 
CH .C-C-C(CH,)=CH 
I 
COOH. 
I -  
CH C-C-C(CH,)=CH 
3' ()------- I-  '/OH 
%H3 
Nach Formel I entsteht die Saure durch einfache Er- 
setzung des Metalls durch Wasserstoff; nach Formel I1 ist niit 
diesem Umtausche noch eine Abspaltung von Wasser verbunden, 
die unter diesen Bedingungen unwahrscheinlich ist. Ferner 
aber sollte nach dieser Formel die Saure, als Amidosaure, 
entweder bestlndig sein oder Wasser abspalten und das Lactam 
bilden; dem zuwider ist die Saure sehr unbestlndig, spaltet 
Ammoniak ab und bildet das Lacton zurilck, Thatsachen, 
welchen die I. Formel vollauf gerecht wird. Allerdings m6ge 
der Umstand nicht unerwahnt bleiben, dass die Saure unter 
gewissen Vorsichtsmassregeln auch in das Lactam iiber- 
gehen kann. 
Alle ferneren Versuche , Aufklarung in die Constitution 
dieser interessanten Verbindung zu bringen, w r e n  erfolglos. 
Obwohl die angeflihrten Thatsachen mehr zu Gunsten der 
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I. Formulirung aprechen, will ich diese doch nicht mit Be- 
stimmtheit als die richtige hinstellen. Da dic Saurc nach 
Formel I eine der Carbaminsaure ahnliche Constitution haben 
wtirde, schlage ich fur die dieselbe den Namen Mesiten- 
carbaminathersaure - aus Mesitencarbamincarboniithersaure 
zasammengezogen -- vor. Ihr Ammoniakderivat wiirde dann 
Mesitencarbaminathersaures Ammonium heissen, und man hatte 
zwischen einem wasserfreien und einem mit 1 Molekul Wasser 
lrrystallisirenden nur hinsichtlich der physikalischen Eigen- 
schaften, nicht der chemischen Umsetzungen zu unterscheiden. 
H a n t z  s c h  3, behandelt das in Wasser geloste ,, basische 
Animoniumsalz '' - nach niir mesitencarbaminathersaures Am- 
monium - mit Salzsliure und erhalt daraus die Eingangs 
erwahnte , bei 7G0 schmelzendc OxymesitendicarbonBthersaure. 
Bei dieser waren alle meine Versuche zur Entscheidung der 
Constitution erfolglos. Denn auch hier warf sich die Frage 
aiif, ob in der Saure die Lactonschliessung noch vorhanden 
sei oder nicht, der SMure mithin die Constitution nach Formel 
I oder I1 zukomme: 
I. 11. 
CO,C,H, CO,C,H, 
Bei jeglichem Mange1 eines experimentellen Beweises fur 
Formel I liegt bei der Analogie der Bildung von Oxysauren 
am Lact.oncn kein Grund vor, die Richtigkeit der Constitution 
nach Formel I1 in Zweifel zu ziehen. Das Kupfer- und Blei- 
salz, welche H a n  tzs  c h als Abkomnilingc dieser Saure beschreibt, 
sind jedoch, wie schon hervorgehoben , Derivate der Mesiten- 
carbaminathersaurc. 
Salze der Oxysaure, in denen ein oder beide Wasserstoff- 
a t o m  durch Metall vertreten waren, konnten mit Ausnahmc 
3, loc. cit. S. 2 i .  
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eines ungemein zersetzlichen Silbersalzes nicht dargestellt 
werden. Dieses aber enthielt nur 1 Aequivalent Metal1 auf 
1 Aequivalent Saure. 
Experimenteller Theil. 
Die Grundsubstanz des mesitencarbaminathersauren Am- 
moniums wlirde das Amnioniak-Additionsproduct an das Mesiten- 
lacton sein. Aber weder dieses, noch sein gebromtes Derivat 
besitzen die Flhigkeit, Ammoniak zu addiren, so dass von den 
Abkbmmlingen der Isodehydracetsaure nnr den Estern diesc 
Reaction eigenthumlich ist. 
Hinsichtlich des Aethylesters ist noch nachzutragen, dass 
er in1 Winter zu einem grossstrahligen Gefuge erstarrt und 
bei 17,s - 18,5O schmilzt. Das wasserfreie mesitencarbamin- 
dthylathersaure Ammonium schmilzt nicht bei 104O - dieses 
ist der Schmelzpunkt des wasserhaltigen Salzes -, wie in dcr 
schon erwahnten Abhandlung ") irrthumlich angegeben, sondern 
bei 94-95O. 
Unter der Voraussetzung grosserer Bestandigkeit der dar- 
zustellenden Vcrbindungen wurde auch der Methylester in dcn 
Kreis der Untersuchung gezogen. Das trockne mesitencarbamin- 
methylathersaure Ammonium wurde in der beim Aethylester 
beschriebenen Weise dargestellt dasselbe schmolz unter Am- 
inoniak-Entwicklung und Ruckbildung des Esters bei 108- 1 loo 
und ist ebenfalls ein weisses, kbrniges Pulver. 
Daratellung der Salze der lKesitenc&rbamin&therst4ure. 
Dieselben sind gemass den oben erbrterten Griinden nnch 
der allgemeinen Formel constituirt : 
C0,R 
CB,.G&-C(CH,)-CH 1 
I I,OM + aq. 0 . .  .~ c v H e  
'J Diese Annalen 259, 177. 
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Es wurde das Kupfer-, Silber-, Blei- und Cadmiumsalz 
durch Filllung einer wassrigen Lbsung des mesitencarbamin- 
Bthersauren Ammoniaks mit Losungen der entsprechenden Metall- 
salze bereitet und analysirt. Trotz vielfach wiederholter Analysen 
konnte bei dem Kupfersalz keine richtige Metallbestimmung 
erhalten werden; das Salz lost sich sehr leicht in Alkohol, 
muss daher nach dem Auswaschen mit Wasser an der Lnft 
trocknen und zersetzt sich hierbei sehr rasch. Das Silbersalz 
ist ein iiusserst lichtempfindlicher, kilsiger, weisser Niederschlag, 
der sich schon bcim Abfiltriren zersetzt, so dass von einer 
Analyse abgesehen werden musste. 
Bleisalze. 
Es wurde das Bleisalz sowohl der Mesitencarbaminmethyl- 
Bther-, wie das der entsprechenden -Aethylathersilure dargestellt. 
Die Salze, weisse, in mikroskopischen NLdelchen krystallisirende 
Substanzen, wurden nach dem Abfiltriren der Reihe nach mit 
Wasser, Alkohol und Aether behandelt und im Vacuum-Exsic- 
cator getrocknet. 
Die Analysen ergaben folgende Resultate : 
Druck. 
I. 
11. { Druck. 
1) 0, 3900 g gaben 14,2 ccm Stickstoff bei 7,7O und 758-5 min 
2) 0,2250 g gaben 0,1094 PbSO,. 
1) 0,3608 g gaben 12,O ccm Stickstoff bei 7 , 7 O  und 763,5 inm 
2) 0,2371 g gaben 0,1098 PbSO,. 
Berechnet fur Gefunden 
I__\ 
4) - 1. ~~,~I,O,N)*Pb +II30 1) N 4,51 4,39 
Pb 33,33 - 33,33 
11. (~,oH,*O,~),Pb + H*O 1) 2) Berechnet fur Gefunden 
N 4,31 
Pb 31,89 
- 4,04 
- 31,74 
Cadmiwmsa 18. 
Dieses Salz ist ftir die Slure ungemein charakteristisch ; 
beim Vermischen der Losung des Ammoniumsalzes mit einer 
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LSsung von Cadmiumsulfat falt dasselbe nicht sofort aus, sondern 
krystallisirt allmahlich in zierlichen , weissen Nadeln; es wird 
wiederum der Reihe nach mit Wasser, Alkohol und Aether be- 
handelt und im Vacuum- Exsiccator getrocknet. 
Nach den Analysen enthalt es 3 Molekiile Krystallwasser. 
0,1900 g gaben 0,2690 CO, und 0,0980 H,O. 
0,3320 g ,, 
0,2626 g ,, 0,0639 CdS. 
14,2 ccm Stickstoff bei 9" nnd 755 mm Druck. 
Bcrechnet fur Gefunden 
(C,H,,O,N),Cd + 4H,O 
C 38,43 38,61 
H 5,34 4 7 3  
N 4,98 5 , I l  
0 31,33 - 
ca 19,92 19,52 
100,oll 
Die Blei- und Cadmiumsalze sind recht bestandig; sie 
zersetzen sich erst naeh langerem Aufbewahren und auch dann 
nur sehr allmahlich. 
Meaitencarbaminmethylathersaure. 
Suspendirt man das vorstehend beschriebene Bleisalz in 
trocknem Aether und leitet trocknes Schwefelwasserstoffgas ein, 
so wird das Salz leicht und rasch zerlegt und der Aether nimmt 
die neue Saure auf, Beim Abdnnsten dcs Aethers im Vacuum 
krystallisirt dieselbe in harten, kleinen, dnrohsichtigen, glanzenden 
Piadeln. Dieselben beginnen bei SO" Ammoniak abzuspalten 
und schmelzen bei 92O unter lebhafter Ammoniakentwicklung 
zu einer wasserhellen Fliissigkeit , die beim Abkiihlen nadel- 
formig erstarrt. Der erstarrte Korper schniilzt bei 6 i 0  und 
ist daher riickgebildeter Isodehydracetsauremetliylester. In eben- 
derselben Richtnng zersetzt sich dic 8iiurc beim Kochen mit 
Wasser oder beim Schiitteln mit wassriger Salzsaure schon in 
der Kalte. Me vorliegende Saure ist nicht allzu leicht in 
Aether, noch schwerer in Wasser loslich. Die Analyseu fiihrten 
zur empirischen Zusammensetzung C,H,,O,N, entsprechend der 
Formel : 
\ 
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I. 0,2261 g gaben 0,4498 CO, und 0,1352 H,O. 
11. 0,3248 g ,, 21 ccm Stickgas bei 1 2 O  und 743,s mm Druck. 
111. 0,3034 g ,, 19,5 ccm ,, ,, 10O ,, 742,5 mm ,, 
Berechnot fkr Gefunden 
C&18&N I. 11. 111. 
C 54,27 54,26 - - 
H 6,53 G,G4 - - 
- - -  0 32,16 
7,41 7,19 
Die Mes i t e l zcarbami l z i r ;~~~Z~t~~e~s~z~~e  wurde aus ihrem Blei- 
salz in der entsprechenden Weise erhalten. Sie lrrystallisirt 
aus Aether in einem Netzwerk von feinen, weissen Nadelchen, 
die bei 82O Linter Ammoniakabspaltnng nnd Ruckbildung des 
IsodehydracetsLureathylesters schmelzen. 
Ester dieser Sauren waren nicht da,rstellbar. Der Ver- 
such , die Mesitencarbaminmethylathersanre mit Alkohol und 
Salzsaure in der Kalte zu atherificiren, fiihrte zu einem un- 
erwarteten Resultat. Neben riickgebildetem Isodehydracetsaure- 
ester wurde aus dem Reactionsproduct ein Korper isolirt, der 
nach dem Umkrystallisiren aus Wasser bei 202O schmolz und 
in den fur den Oxylntidincarbonsaureather 5, charakteristischen, 
verfilzten Nadelchen krystallisirte. In der That bestatigte die 
Analyse, dass der Methylester der Oxylntidincarbonsaure vorlag. 
1S,6 ccrn Stickstoff bei 1 9 O  onrl 752,s mni Druck. 
0,1592 g gaben 0,3486 CO, und 0,0900 %O. 
0,2815 g ,, 
Berechnet fur Gefunden 
c,=, ,NO, 
C 59,67 59,52 
0 26,52 - 
H 6,08 6.28 
c r. N 1 , l d  
100,00 
7,5a 
5, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 90: 44.5 uiid diese Annalen 269, 172 .  
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Wahrend also wassrige Salzsaure die Mesitencarbaminather- 
sguren in die entsprechenden Ester der Isodehydracetsaure zu- 
riickfiihrt , bewirkt alkoholische Salzsaure den Uebergang des 
Lactons in das Lactam, eine Reaction, welche durch folgende 
Formeln unschwer zu erklaren ist: 
,CO,CH3 ,CO&& 
CH,.C=CC(CH,FCH CH,.C=C-C(CHgCH 
i -r I .......... I 0 'fa'; + 
0 d<gs . . . . . . . . . .  OH H'NH-C<:GH 
....... 
Mesitencarbaminathersaure 
co,cHs 
CH,.C&-C(CH,)=CH 
I co I NH- 
OxylutidincarbonsLureester. 
Oxymesitendic~rboniithersiiuren, 
C0,R 
CH~-C=A-CYCH~)=CH 
dH d00H. 
Diese Sauren wurden auf die von H an t  z s c h angegebenc 
Weise bereitet. Die Methylathersaure krystallisirt in kleinen 
Tlfelchen voin Schmelzpunkt 73O; den Schmelzpunkt der ent- 
sprechenden Aethylgtherstiure fand ich bei 729 Die Analysen 
bestiitigten die schon von H a n  t z  s c h  ermittelte Zusammen- 
setzung C,H,,O, resp. C,,H,,O,, insbesondere die Abwesenheit 
von Stickstoff. Durch Salzsaure wird demnach dem mesiten- 
carbaminathersauren Ammonium der ganze Gehalt an Stickstoft' 
entzogen, was aus aem Grunde hervorzuheben ist, weil dies 
bei dem entsprechenden, sptiter zu beschreibenden , gebromten 
SaIz nicht zutrifft. 
1. 0,2197 g gaben 0,4347 CO, und 0,1222 H,O. 
11. 0,2008 g ,, 0,4112 CO, ,, 0,1202 H,O. 
Berechnet frir Gefunden 
1. GH,*O, I. 
C 54,OO 53,96 
H 6,OO 6,18 
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Berechnet fur Gef unden 
11. ClOH1406 11. 
0 37,35 - 
C 56,08 55,85 
H 6,54 6,65 
100,oo 
Nit Ammoniak regenerirt die Oxymesitendicarbonathylather- 
stlure das trockne mesitencarbaminathylathersaure Ammonium, 
welches am Schmelzpunkt 94- 95O erkannt wurde. Damit 
ist der Uebergang der Oxysaure in die stickstoffhaltige Saure 
gegeben. Das Ammoniumsalz wurde in das Bleisalz iibergefiihrt 
und aus diesem nut Schwefelwasserstoff die Saure in Freiheit 
gesetzt ; es resultirt die bei 82O schmelzende Mesitencarbamin- 
athylathersaure. 
Der umgekehrte Uebergang der Mesitencarbaminathersaure 
in die entsprechende Oxymesitendicarbonathersaure wurde nicht 
beobachtet. 
Von Salzen der Oxysauren konnte nur ein sehr zersetz- 
liches und daher wenig charakterisirtes Silbersalz erhalten 
werden. Liist man die Saure in Natriumcarbonat oder lgsst 
man sie langere Zeit mit Baryumcarbonat stehen und engt die 
so erhaltene wassrige Losung des Natrium- resp. Baryumsalzes 
im Vacuum ein , so hinterbleiben glasartig erstarrende Syrupe, 
die sich unter Abscheidung von kohlensaurem Salz zersetzen. 
Von den Losungen der Schwermetalle geben mit der neutralen 
Losung des Natrium- resp. Baryumsalzes direct nur Silbernitrat 
und Quecksilberoxydulnitrat einen Niederschlag - der letztere 
fallt weiss, wird aber sofort schwarz -; mit anderen Salzen 
erhalt man erst beim Erwgrmen Niederschlage von kohlensauren 
Salzeu. Das Silbersalz ist ungemein lichtempfindlich ; es zer- 
setzt sich schon bei der Behandlung auf dem Filter. Bei 
Lampenlicht hslt es sich langer, und so konnten zwei Portionen 
schnell zur Analyse gebracht werden, obwohl auch diese schon 
theilweise zersetzt waren. Doch beweisen die Analysen immer- 
hin soviel , dass in der Oxymesitendicarbonathersaure zunachst 
nur eim Wasserstoffatom gegen Metal1 vertretbar ist. 
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0,2100 g gaben 0,2363 CO, und 0,0704 H,O. 
0,2028 g ,, 0,0742 Ag. 
Berechnet, fur Gefunden 
C,,H,,O,Ag 
C 37,38 33,31 
H 4,05 3,71 
0 24,92 - 
Ag 33,65 36,38 -
100,00 
Das Salz C,,H,,05Ag, wiirde 52,94 pC. Ag verlangen. 
Das Silbersalz war einmal aus der Losung des Natrium-, das 
andere Ma1 aus der Losung des Baryumsalzes bereitet worden. 
Natrium, Baryum und Silber liatten daher nur ein Wasserstoff- 
atom ersetzt, und somit liegt die Wahrscheinlichkeit vor, dass 
die Salze der Oxymesitendicarboniithersaurc nach der allgemeinen 
Formel : 
CO& 
CH,Y=d-C(CH,)=CH I 1  
OH COON 
constituirt sind. 
Hydroxyls nachxuweisen , waren erfolglos. 
Allc Versuche , das Vorhandensein einee alkoholischen 
Einwirkung von Ammoniak auf Brom - Mesitenlacton 
und Brom-Ieodehydracetsaureester. 
In der Hoffnung, ans den gebromten Abkommlingen der 
Isodehydracetsiiure mit Bminoniak zu bestiindigeren Verbindungen 
zu gelangen uncl dadurch die angeregten Fragen zu sicherer 
Entscheidung zu fiihren , wurde das Brom-Mesitenlacton und 
der Brom-Isodehydracets%ureiithylester ebenfalls zur Unter- 
snchung herangezogen. 
Im Voriibergehen wurde die Einwirkung von Ammoniak 
in der Warme auf diese Verbindungen studirt und dabei friihere 
Erfahrung bestiitigt gefunden. 
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I. Bronz-2llesite~~lactolz urtd Aminoniak. 
Das Brom-Mesitenlacton wurde nach den Angaben von 
I l a n t z s c h  bereitet, es schmilzt bei 106--107°; seine Fahigkeit 
zu sublimiren ist nicht unbetracht.lich ; bei eincm Destillations- 
versuch sublimirte es zum Theil, zum Theil zersetzte es sich; 
selbst unter vermindcrtem Druck kann es nur mit grosser 
Vorsicht destillirt werden, der Siedepunkt liegt unter 20 his 
2 5  min Druck bei 194-196O. In  der Kalte addirt es Am- 
moniak nicht, wie schon erwahnt ; in cler Warme bildet es damit 
das entsprechcnde Lactam, das MonoBrona~seudolutidostyril, 
welches aus den: Brom-Mesitcnlacton am zweckmassigsten durch 
Erhitzen des letztercn init concentrirtem, waswigem Ainmoniak in 
zugeschmolzcncn ltiilircn auf 1 OOo dargestellt wird. Nach dcr 
Entfernung des iiberschussigen Ami-noniaks durch Stehen an 
der Luft krystallisirt das nene 1,actam Bus. Zn seiner Reinigung 
wird cs in Benzol gelost nnd mit Petrolfither gefallt, dann in 
verdunntem Alkohol a,ufgenominen und 2111' viilligen Entfarbung 
mit Thierliohle gekocht. Aus der erlialtenden Losung krystal- 
lisirt das Brompseudolutidostyril in blendenil weissen, feinen, 
zu Biischeln vereiiiigteii Nadeln vom Schmelzpunkt 186-1 87O. 
E s  ist noch von schwach al ldischer  Heaction, lost sich schwcr 
selbst in siedendem Wasser, leicliter in siedendem Weingeist 
und ist in den anderen Losungsmitteln leicht loslich. 
Dcn Aiialysen zufolge ist die Substanz rein. 
0,2059 g gaben 0,3138 CO, und 0,0790 HpO. 
0,2514 g ?, 
0,1873 g ,~ O, l i44  AgBr. 
15 ccm Stickstoff bci 14' und 557 mm Drnck. 
Bcrechnet fur Gefunden 
C,H,BrNO 
c 41,58 41,57 
H 3,96 
Br 39,60 
N 6,93 
0 7,93 
100,oo 
4,26 
39,62 
6,99 
- 
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Versetzt man Pseudolutidostyril in Chloroformlijsung mit 
der fur 1 Molekiil berechneten Menge Brom, so erhalt man 
neben unverlndertem Styril ein Bisubstitutionsproduct, das von 
ersterem ungemein schwierig zu trennen ist. Bei Zusatz der 
fur zwei Molekale Brom berechneten Menge ist die Ueber- 
fuhrung in Dibrorta-Pseudolzc~~os~~~Z vollstandig. Dasselbe ist 
in siedendem Wasscr , Weingeist und selbst siedendem ab- 
solutem Alkohol sehr schwer loslich und krystallisirt beim Er- 
kalten in stark glanzenden, feinen, weissen Nadeln, welche bei 
235O unter Zersetzung schmelzen. 
I. 0,1539 g gaben 0,1686 CO, und 0,0390 H,O. 
11. 0,2316 g ,, 
III. 0,1640 g ,, 0,2068 AgBr. 
$48 ocm Stickstoff bei 12,s" nnd 763 mm Druck. 
Berechnet f iir Gefunden 
C,H,Br,NO 7- 
I. 11. IXI. 
C 29,89 29,88 - - 
H 2,50 2,82 - I 
Br 56,94 - - 57,14 
0 5,69 
N 4,98 - 5,03 - 
- - - 
100,oo 
II. Ammoniak und Brom - Xsodehydracetsaweathyla€her. 
a) ia der Wamze. 
Der Brom- Oxylutidincarbonsaiureather wurde aus dem nacli 
den Vorschriften von H a n t z s  c h  bereiteten bromirten Iso- 
dehydracetsaureester, der bei 8'i0 schmolz, durch Einleiten von 
trocknem Ammoniak bei looo erhalten. Nach beendeter 
Operation wird das breiig erstarrte , braune Reactionsproduet 
zu seiner Reinigung wiederum in Benzol geliist und mit Petrol- 
ather versetzt; dadurch fallt das Lactam aus, wahrend das 
Lacton in Losung bleibt. Die ausgefallene Substanz, in ver- 
diinntem Alkohol aufgenommen und mit Thierkohle bis zur 
Entftirbung gekocht , krystallisirt aus der erkaltenden LBsung 
in zolllangcn , weissen, glanzenden Nadeln vom Schmelzpunlit 
dus Mesitenlacton und s e h e  Derivate. 281 
157O. Die wassrige Losung reagirt schwach alkalisch; in den 
iibrigen bekannten Losungsmitteln ist der Lactamtither leicht 
loslich. 
Dasselbe Product entsteht bei der Bromirung des Oxylutidin- 
carbonsaureathers in Chloroformlosung. 
Die Analysen bestatigten ftir heide auf verschiedenem 
Wege gewonnenen Substanzen die Zusammensetzung Cl0H,,BrNO,. 
I. 0,2160 g gaben 0,3488 CO, und 0,0892 HsO. 
II. 0,2322 g ,, 10,4 ccm Stickstoff bei 15'' und 760 mrn Druck. 
111. 0,1654 g )n 0,1136 g AgBr. 
Berechnet fur Gefunden 
C,,H,,BrNO, i- 
1. LI. 111. 
C 43,SO 44,04 - c 
H 4,38 4,59 - - 
Br 29,20 - 
N 5,lO - 
0 17,52 - - - 
- 29,23 
5,24 - 
100,oo 
b) in der Kalte. 
Sorgfaltig getrocknetes Ammoniak wurde in eine Losung 
von 5 g Brom - Isodehydracetsaureathylather in einer Mischung 
von 10 g absoluten Alkohols und 100 g trocknen Aethers ein- 
gcleitet. Nach liingerer Zeit erst schied sich das Reactions- 
product aus und erfullte plotzlich die ganze Flussigkeit, diese 
wie ein Schwamm in sich aufsaugend. Nach dem Absaugen 
wurde die neue Verbindung mit Aethcr gewaschen und im 
Vacuum getrocknet. Dieselbe ist in Aether etwas loslich, leicht 
loslich in Alkohol und Wasser, an trockner Luft sowie im 
Vacuum selbst bei langcrem Stehen durchaus bestandig ; ge- 
trocknet ist sie ein weisses, leichtes, weiches Pulver, das bci 
1220 unter Wiederherstellung des urspriinglichen Aethers schmilzt. 
Die alkoholische , wie wassrige Losung reagiren neutral und 
zersetzen sich unter Ammoniakabspaltung und Ruckbildung des 
Lactons bei gewohnlicher Temperatur nur sehr langsam, heim 
Kochen sofort. 
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Die Analysen ergaben die Zusammensetzung C,,Hl, O,N,Br 
gemass der Constitution : 
CO*C*H6 
CH3.Cd-C(CHs)=CBr 
I I OH.NH,. 
0- %He 
Die Substanz ist demnach Brom-Mesitencarbaminathylather- 
sanres Ammonium. 
I. 0,1911 g gaben 0,2724 CO, und 0,1000 H,O. 
11. 0,2624 g ,, 19,O ccni Stickstoff bei 10' und 759 mm Druck. 
Berechnet fur Gefunden 
h 
I. 11. 
C 38,84 38,88 - 
C,oH,,O,N,Br 
H 5,50 Q1 - 
0 20,'il 
Br 26,89 - - 
- - 
pil 9,06 - 8,66 
100.00 
Aus der concentrirten wassrigen Losung dieses Salzes 
fallt mit Bleinitrat ein Bleisalz aus; dasselbe ist nicht allzu- 
schwer in Wasser und sehr leicht in Alkohol, selbst in Aether 
loslich ; ebenso verhalten sich die Quecksilbersalze, das Silber- 
und Kupfersalz. Das Silbersalz zersetzt sich wiederum schon 
beim Filtriren. 
Dieses Brom - Mesitencarbaminiithersaure Blei, nach dem 
Trocknen an der Luft ein weisses, weiches, recht bestandiges 
Pulver , enthalt , obwohl in wassriger Losung dargestellt , kein 
Wasser, wie die Analysen unzweifelhaft ergaben. Es besitxt 
daher die Constitution : 
Andere Metallsalze werden nicht gefallt. 
I. 0,2994 g gaben 8,8 ccm Stickstoff bei 7O und 760 mm Druck. 
II. 0,2234 g ,, 0,0852 PbSO,. 
das Ne8itenlactoN .und scine Derivate. 
Berechnet fur Gefunden 
283 
N 3,55 
Pb 26,24 
3,56 - 
- 26,14 
Gerade Bus der Existenz dieses Salzes wurde in der vor- 
geschickten Retrachtung gefolgert, dass fur die Entstehung und 
die Constitution aller dieser Sake und des wasserhaltigen Mesiten- 
carbaminathersauren Ammoniums vornehmlich das Wasser nicht 
nothwendig sei, dass es da, wo es in den Salzen vorhanden, 
erst nachtraglich und n u  als Krystallwasser in die fertige 
Verbindung aufgenommen sei. 
Die freie Brom - MesitencarBar~~utlaylat~~ersazcre , &us dem 
Bleisalz in atherischer Losung mit Schwefelwasserstoff erhalten, 
ist ein Syrup, der nicht zur Analyse zu bringen war, da er 
sich bei Krystallisationsversuchen zersetzte und den Brom- Iso- 
dehydracetsaureathylester zurilckbildete. Ebensowenig gelang 
es , die freie Brom - Oxymesitendicarbonathersaure zu erhalten. 
Das Brommesitencarbaminiithersaure Ammoniak zersetzt sich 
selbst bei ltingerem Schutteln rnit uberschiissiger wiissriger 
Salzsaure nur bis zur Entstehung der Brom - Mesitencarbamin- 
athersaure und giebt den die Amidogruppe biidenden Stickstoff 
nicht ab. TVird die rnit Salzsaure iibersiittigte wassrige Losung 
tles Ammoniumsalzes mit Aether ausgeschiittelt , der Aether- 
auszug durch Waschen mit Wasser von Salmiak und Salzsaure 
befreit und rnit Sodaliisung bis zur neutralen Reaction ge- 
schiittelt, so ist in der Losung das Brommesitincarbaminathersaiwe 
Xatrium vorhanden. Denn, wird die so erhaltene Satriumsalz- 
lijsung mit Bleinitrat gefdlt, so ist das ausgefallene Snlz nichts 
anderes als Brommesitencarbaminathersaures Blei. 
Da alle fernereu. Versuche nur negative Resultate ergaben, 
musste die Untersuchung hier nothgedrungen abgebrochen werden. 
Vielleicht konnte die Cumalinsaure zur Entscheidung der Frage 
mit beitragen; doch wurde von derselben abgesehen, da von  
P e c h m  a n n  noch mit ihrer lintersuchung beschaftigt ist. 
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Zum Schlusse sei noch erwahnt, dass diese interessante 
Salzbildung durch Addition einer Rase an ein Lacton nicht aller 
Analogie entbehrt. 
Nach W. H. Perkin6)  besitzt das Cumarin die Fahigkeit, 
mit Alkalien additionelle Verbindungen zu bilden, aus welchen 
es mit Sguren wieder abgeschieden wird. R. Wil l iamson7)  
hat diese Verbindungen genauer untersucht und gefunden, dass 
ein Molekul Cumarin zwei Molektile Natronhydrat addirt und 
die Verbindung C,H60,.2NaOH bildet ; diese liefert mit Silber- 
nitrat die Verbindung C,H60,.Ag,0 ; beide regeneriren mit 
SLuren Cumarin. Es ist daher nicht unwahrscheinlich , dass 
auch hier Salze vorliegen von dem Typus 
welche durch Addition der Oxyde oder Hydroxyde unter Wahrung 
der Lactonschliessung entstanden sind. 
”) Jahresber. fur 1868, 490; Journ. of the Chem. SOC. (2) 7, 191. 
7 Jahresber. fur 1875, 597; Journ. of the Chem. SOC. (2) 18, 850. 
